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Abstract 
Self-supporting Cs and/or Re-Ag catalyst disc surfaces, which were exposed to oxygen, hydrogen, 
ethylene and a mixture of ethylene and oxygen at 133 Pa and 483 K in a pretreatment chamber, were 
measured by XPS.   The oxidation states and surface layer concentrations of Cs and Re on the CsRe-
Ag disc changed largely with exposing to oxygen and hydrogen, while, in exposing to ethylene  and  
the mixture of ethylene and oxygen, their parameters were almost unchangeable. O1s spectra with 
large fwhm of 3.2-4.2 eV were  deconvoluted into five kinds of oxygen species, of which the com-
position varied with exposing to oxygen and hydrogen and also with exposure time.  The results 
described above were compared with those on Cs-Ag and Re-Ag and discussed. 
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のworking states の情報を得る方法として, IR/FT-IR
を用いたKiltyとSachtler(4),  CantとHall(5),  Forceと
Bell(6) の 研 究 ,  SERS を 用 い た Pettenkofer ら (7), 
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による反応メカニズムの研究結果(11)を報告してい







る。通常は静的測定に用いられるが ,  Joynerと
Robertsは試料導入装置と差動排気系を工夫して67 
Pa-O2に曝されているAg表面の in situ XPS分析を
行い,  Ag表面上にO2‒
 (superoxide ion) のO1s スペク
トルを観測した(12)。これがin situ XPS分析の最初
の試みであった。その後 ,  菖蒲らは ,  超高真空 
(UHV) 中の試料表面へのガス吹き付け法 (gas-jet
法) を用いて, 酸素に曝されているAg-NaCl触媒(13), 
Y-Ba-Cu-O高温超伝導体(14), アルカリ・アルカリ土
類金属添加酸化チタン(15), ビスマスモリブデート




たhigh-pressure XPSを試作し, 0.01 Pa-C2H4と0.1 Pa- 
O2の混合ガス中におかれたPd(111)を室温～650 K
の範囲で加熱/冷却しながらin situ XPS 測定を行
い, カーボンのPdバルク内への拡散移動現象を明
らかにしている(19)。 
 菖蒲らは, gas-jet法を用いて, Ar＋スパッタリング
法で清浄化したCsRe-Ag触媒表面を5 x10‒6 PaのO2
ガスに曝しながらin situ XPS分析を行い, CsとReの
酸化還元挙動と複数の吸着酸素種の組成変化を明






場合と異なること, などを明らかにしてきた。                                                    
 しかし, 先にも述べたように, 実際の触媒反応は
大気圧以上の圧力下で使用されており, これに比
べ10-6  Pa台の圧力ははるかに低い ,  すなわち , 
working states にはほど遠い。加えて, Ar+スパッタ
リング法は表面を傷め, かつ, 選択スパッタリング





前処理室内で483 Kに加熱した試料を, 133 PaのO2, 









２ 実  験 
 
２．１ 試料および触媒 
 AgNO3 (関東化学, 99.5%)水溶液と若干過剰な
KOH (関東化学, 98%)水溶液から調製したAg2Oを, 
蒸留水DDDW(22) を用いて, 3回の傾斜洗浄の後, 濾
過し, 漏斗上で再び水洗した。383 Kで乾燥させた
Ag2Oの所定量を磁性蒸発皿に取り ,  所定量の
CsNO3 (岸田化学, 99%)とRe2O7 (岸田化学, 99.8%)
の希薄溶液を加えてペースト状になるまで良く混
合し, ウォーターバス上で蒸発させ, 383 Kで乾燥
させた。これをＵ字型ガラス管に移し, 穏やかな
予備還元を323～333 K, 30時間, 水素気流中で行
なった後, 523 Kに昇温して3時間還元した。この
CsRe-Ag触媒を10 μm以下に粉砕し, その200 mgを







とReのバルク原子濃度は ,  それぞれ0.081, 0.058 
atom%である。なお, 実験に用いたO2ガス(99.98 %)
およびH2ガス(99.9999 %)はエア・ウォーター(株)
の, C2H4 (98.5 %)は製鉄化学(株)の高純度の市販品
であり, そのまま使用した。 
 
２．２ 装  置 
 使用した装置はPerkin-Eelmer ESCA 5100 であり, 





Cu2p3/2,  Ag3d5/2,  Au4f7/2 の束縛エネルギー (BE) 
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932.4, 368.1, 83.8 eVを使用して行い, この時の金属
板上のC1sスペクトルのBEは284.6 eVであった。
本装置の背圧は (1~3) x10-8 Paであるが, 試料disc装
着後の測定時は2 x10-7 Pa以下であった。その他詳
細は既報に記載されている(13)(20)(21)。 
 前節で調製された試料discは, 10 mmφの加熱用
ホールをもつMo試料台に貼り付けたAu板(厚さ0.5 
mm)の上に固定し, 試料導入アーム先端にセット




存在し, 18～20 atom% 相当のC1sスペクトルが現わ
れた。これらを除去するためにPTC内で483 K, 180 
minの655 Pa−H2で還元し(この時Cは37~40 atom%





 したがって, 本実験開始前には, 全ての試料disc
にこれらのPTC内清浄化処理を行なうこととし
た。その後, 655 Pa−H2中483 Kで180 min還元した
disc表面(以下「H2還元表面」とする)を用いて, O2
への接触にともなう表面特性変化の測定が行なわ
れた。H2, C2H4, および (C2H4 + O2)混合ガスへの接
触に伴う変化の測定は, 655 Pa−O2中483 Kで180 
min酸化した表面(以下「O2酸化表面」とする)を
用いて行なわれた。PTC内での133 PaのO2,  H2, 
C2H4などへの接触は5, 10, 15, 30, 60, 60 minの
interval (時間)毎に, かつ, この順序で行なわれ, そ
のたびに試料discを分析室に移動させて測定し
た。これら一連の測定には迅速さが要求されるた
め, XPS測定は2 x10 -6 Paで行なうこととした。 




３ 実 験 結 果 
 
 Ag3d5/2の束縛エネルギー(BE)は368.1±0.1 eV, 半
値幅 (fwhm) は1.1±0.1 eVで, 本実験においては, い
かなる条件下でも変化は起こらなかった。   
 
３．１ Cs-Ag disc 試料     
 図 2(A)はH2還元Cs-Ag表面上と ,  その後 133 
Pa−O2に接触させた時の表面上で得られたCs3d, 
O1sスペクトルを示している。H2還元Cs-Ag表面上
でのCs3d5/2のBEは725.0 eV (fwhm 1.9 eV)で, O2へ
の接触を開始すると瞬時に724.1 eV (fwhm 2.1 eV)
に移動し, その後は変らなかった。同様に, 531.3 
eVのO1sスペクトル(fwhm 2.6 eV)は531.0 eV (fwhm 
3.2 eV)に移動し, 接触時間とともに529.0 eVのピー
クが成長し, 双頭ピークのスペクトルとなった。
この時のO1sのfwhmは4.2 eVと幅広であった。一
方, O2酸化表面上と, 133 Pa−H2へ接触させた時の
スペクトルを図2(B)に示した。O2酸化表面上の




eV (fwhm 2.0 eV)となった。O1s スペクトルの
529.0 eVピークは急速に減衰・消失し, 531.3 eV 
(fwhm 2.8 eV)の単一ピークとなった。 
 
３．２  Re-Ag disc 試料 
 図3(A)に示すように ,  H2還元Re-Ag表面上の
Re4f7/2 のピークは40.9 eVに現われ, Re4f7/2とRe4f5/2
のスピン−軌道分裂幅は2.4 eVであった。O1sは
530.4 eV (fwhm 2.7 eV)にピークを示し, 高BE側の
裾野がテーリングしていた。133 Pa−O2への接触を
開始すると ,  Re4fは複雑なスペクトルを示し , 
Re4f7/2のピークは時間とともに高BE側へ移動して, 
60 min以後には45.3 eVとなった。 この時のO1sは
低BE側へ若干移動し, 高BE側のテーリングは消失




(A)  483 K, 3 h, 655 Pa-H2中での処理後  
(B)  483 K, 3 h, 655 Pa-O2中での処理後  
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530.2  eVに現われた(図3(B))。 この表面を133 
Pa−H2に接触させると, Re4f7/2 ピークはやや高BE
側へ動き, 60 min後には45.7と40.9 eVに現われ, 180 
min以降には43.3と41.1 eVにピークを示した。O1s 





３．３ CsRe-Ag disc 試料 
 図4AはH2還元CsRe-Ag表面上と ,  その後133 
Pa−O2に接触させた表面上で得られたCs3d, Re4f, 
O1sのスペクトルを経時的に示している。H2還元
表面のCs3d5/2 のBE 724.6 eVはO2接触後724.1 eVに
移動したが ,  fwhmは1.8 eVで変わらなかった。
Re4f7/2は40.6 eVとトレース程度の46.9 eVのピーク
を示し, O2接触後は40.6 eVピークは急速に消失し, 
46.9 eVピークは46.0 eVに移動し, 強度も増大し
た。O1sスペクトルは530.6 eV (fwhm 3.0 eV)の単
一ピークであったが, O2接触とともに529.2 eVの
ピークが成長し530.9と529.2 eVの双頭ピークのス
ペクトル(fwhm 3.3 eV)となった。一方, 図4BのO2
酸化表面上のCs3d5/2は723.8 eV (fwhm 1.8 eV)の低
いBE値を示し, H2接触後は形状を変えずに724.6 
eVまで移動した。45.8 eVの Re4f7/2ピークはH2接
触後46.8 eVまで移動し, 30 min以後には減衰し始
め, 同時に40.7 eVのピークが現われ急速に増大し
た。530.9と529.2 eVの双頭ピークをもつO1sスペ
クトル(fwhm 3.4 eV)は, H2接触直後530.6 eV (fwhm 
3.3 eV)の単一ピークとなったが, 30 min頃から532 
eV 付近に新しいピークが現われ, 240 min後には














があったが, ピーク位置は不変で, fwhmは3.3 eVに
縮小していた。 
 
３．５ CsRe-Ag discの(C2H4 + O2)混合ガスへの
接触 
 使用した (C2H4 + O2)混合ガスの組成は, 実際の
工業合成プロセスで使用されているものと同じ
C2H4/O2 = 30/8 (モル比)とした。この時のPTC内で
の655 PaのO2酸化処理は583 K, 180 minで行なわれ





微弱 (表面濃度は0.4 atom% 程度(後述))で, 混合ガ
ス接触後も不変であった。O2酸化表面上のO1sは





４ 解 析 と 考 察 
 
４．１ 表面原子濃度と組成 




1206.7~1213.0 eV (BE 40.6~46.9 eV)の Re4f7/2は最も
厚い約8単原子層内から脱出してきた光電子のス














atom%である。また, C2H4, (C2H4 + O2)混合ガスに
接触させた時の表面層原子濃度は表1の中に併記
してある。 
 表1, 2のCs, Reの表面層濃度は, Ag内への均一分
散を仮定したときのCsとReの原子濃度0.081, 0.058 
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133 Paの酸素, 水素, エチレンに接触させたCsおよびRe添加Ag触媒表面のXPS分析 






の16.5/30.6/52.9から, 133 Pa-O2接触後5 min時のCs 
19.3, O 40.1 atom%の最大値を経て, 180 min後には
17.4/37.1/45.0となったが, Cs, Oはともに増大して
いた。O2酸化表面の原子濃度比は, その直前の133 
Pa-O2接触時の組成と同じで, 133 Pa-H2接触180 min
後には15.8/32.3/51.8となり, CsとOは減少した。い
ずれの場合も, 変化は大きなものではなかった。 
 Re-Agの場合は ,  H2還元表面ではRe/O/Ag  = 
14.3/16.7/69.0であったが, 133 Pa-O2接触後はReが
激しく減少して3.7 atom%となった。Oは5 min時に











Cs, Re, Oの濃度には大きな差異があり, 特にReに
おいて著しかった。H2還元表面の表面原子組成Cs/
Re/O/Ag = 13.9/4.9/18.8/62.4 は, 133 Pa-O2に接触




O2 酸 化 表 面 の 表 面 原 子 組 成  Cs/Re/O/Ag  = 
7.8/0.8/31.0/62.2は, 133Pa-H2に240 min接触させる
と13.4/4.5/17.3/64.8まで変化した。Oはほぼ半減し
































 なお, O2酸化表面を133 Pa-C2H4に接触させた時
は, Cs/Re = 7.4/0.7から6.1/0.6に変わり, 若干Csの減
少が起きていた。(C2H4 + O2)への接触の場合は, 
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 表3 は Cs, Re および それらの酸化物から放出
される光電子のBEに関する文献値を纏めて示して
いる。金属CsのCs3d5/2は726.0~726.4 eVのBEをも






る(15) (26) (36)。したがって, Cs-AgとCsRe-AgのH2還
元表面上で観察された725.0 eV のCs3d5/2 およびO2
酸化表面の723.7 eVは, Csが最も還元された状態, 
最も酸化された状態にそれぞれ対応している。な





値を示し, 133 Pa-O2接触後は両者とも724.1 eVと
なった。しかし, 変化はCs-Agのほうが大きい。図
5(B)に示すように, O2酸化CsRe-Ag表面の723.8 eV
は133 Pa-H2接触30 min後に初めて724.3 eVにシフ
トし, その後724.6 eVまでゆっくりと移動した。一











(28)。また ,  Ayyoob らは酸化されたAg表面には
Cs2O2らしいものが存在するとも報告している










図5 接触時間に伴うCs3d5/2 ピークの束縛 
エネルギーの経時変化の比較 
(A) 133 Pa-O2 への接触  (B) 133 Pa-H2 への接触  
▲ Cs-Ag    ● CsRe-Ag  
図6 Re4fスペクトルのデコンボルーション 
(a) Re-Agを483 Kで133 Pa-H2 に120分 
接触させた時のRe4fスペクトル 
(b) CsRe-Agを483 Kで133 Pa-H2 に60分 
接触させた時のRe4fスペクトル 
(c) Reの酸化状態と束縛エネルギーの関係 
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3のスペクトルから, Reには40.4~40.9, 41.6~42.0, 
43.0~44.0, 45.0~45.3 および45.8~46.9 eVの光電子を
放出する５種類の化学(酸化)状態の存在すること
が明らかとなった。これらは, 表３の文献値との
対比から, それぞれ Re0, Re3+, Re4+, Re6+およびRe7+ 
に帰属された。図7はdeconvolutionで得られたRe-
AgのRen+ (n= 0, 3, 4, 6)の組成変化を, 図8はCsRe-
AgのRen+ (n= 0, 3, 7)の組成変化を示している。133 
Pa-O2に接触している時の Re-AgのRe
n+は初期には
激しく変動し, 60 min 以後には n = 6+ のみとなり, 
CsRe-Agでは 変化は瞬時(5 min後)に起こり, n = 


























3.0 eVであり, 双頭ピークをもつ場合は3.3~3.8 eV, 
C2H4および  (C2H4 +  O2)  に接触させたときは
3.3~4.2 eVと非常に大きかった。同様に, Cs-Agで






(37)  のO1sの fwhmはそれぞれ2.0~2.1,  1.6~1.9, 








のピーク分割 (deconvolutionとcurve- fitting) を試み, 
表面層に5種類の酸素種の存在することを示して
きた(20)(21)。図9は本研究で得られたピーク分割の
 図7 接触時間に伴うRen+(n=0,3,4,6 )の組成変化 
(Re-Ag)  
(A) 133 Pa-O2 への接触  (B) 133 Pa-H2 への接触  
図8 接触時間に伴うRen+(n=0,3,7)の組成変化 
(CsRe-Ag) 
(A) 133 Pa-O2 への接触  (B) 133 Pa-H2 への接触  
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二つの例を示している。高BE側から順に, 物理的







各スペクトルのfwhm は1.6~1.9 eVとし, BEの範囲
は次のように設定して行なった。 









2－> O2－> (O2)a  ≈  0 




が, それ以降はO2－ > Oads
2－> Osub











  (O2)a 533.1~533.8 eV,      
 O2－  531.7~532.8 eV,  
 Osub
2－ 530.4~531.7 eV,  
 Oads
2－ 529.0~530.4 eV, 
 Oox
2－ 528.1~529.0 eV. 
図10  接触時間に伴うCs-Ag上の表面酸素種の 
濃度変化 
(A) 133 Pa-O2 への接触  (B) 133 Pa-H2 への接触  
 図11  接触時間に伴うRe-Ag上の表面酸素種の 
濃度変化 
(A) 133 Pa-O2 への接触  (B) 133 Pa-H2 への接触 
133 Paの酸素, 水素, エチレンに接触させたCsおよびRe添加Ag触媒表面のXPS分析 
 図9 O1sスペクトルのデコンボルーション 
(a)  CsRe-Agを483 Kで133 Pa-O2 に180分 
接触させた時のO1sスペクトル  
(b)  CsRe-Agを483 Kで133 Pa-H2 に240分 
接触させた時のO1sスペクトル 








2－> (O2)a > O2－
≈ 0.1 atom%の状態を保持した。H2還元後のO2－は












































た, Re濃度の0.6~1.0 atom%は1.7~4.0 atom%のOads
2－
より少ない。よって, Oads




















基づくと, 655 Pa-H2還元および133 Pa-H2接触時に
観察されたO2－種の強度増大の事実を説明できる
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 図12  接触時間に伴うCsRe-Ag上の表面酸素種の
濃度変化 
(A) 133 Pa-O2 への接触  (B) 133 Pa-H2 への接触 
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かもしれない。すなわち, 表面上には多量の吸着
酸素が存在するのでAg-(H)O-H←O-M (M=Ag, Cs, 



































 483 K のAr+スパッタ表面上に 5 x10‒6 PaのO2-jet
を作動させたとき15~25 minでCs3d5/2は725.2から
724.8 eVに, Re4f7/2は40.9 eV(Re
0)から45.5 eV (Re6+)
に酸化され, この後133 Pa-O2中で酸化すると46.3 
eV(Re7+)になった(21)。本研究の133 Pa-O2接触では, 
5 min後にはCs3d5/2は724.6から724.2 eVまで酸化さ
れ, Re0 はRe7+ となった。すなわち, 予想した通り, 
O2圧の大きさに依存してCsとReの酸化速度は確実
に大きくなっている。 
 しかし, 以下のような差異が認められた。 
 H2還元CsRe-Ag表面を483 Kで180 min, 133 Pa- 
O2に接触させた時の表面層の濃度比Cs/RE/O/Agは
13.9/4.9/18.8/62.4から6.4/0.6/16.1/76.9に変化した。


















= 1.6/1.3/9.3/3.8 /0.0 (total 16.0 atom%) は5 x 10‒6 Pa
の O2-jet に 接 触 さ せ る と 激 し く 変 動 し , 















 Ag,  Cs,  Reの金属結合半径はそれぞれ0.144, 
0.266, 0.137 nm, O2－のイオン半径は0.140 nm, Ag+-





が表面上で吸着解離して生じたH +, H 等は,この空












133 Paの酸素, 水素, エチレンに接触させたCsおよびRe添加Ag触媒表面のXPS分析 


















５ 結 論 
 
 PTC 内H2還元CsRe-Ag表面を483 K, 133 Pa-O2に
接触させた時, 同O2酸化表面の483 K, 133 PaのH2, 
C2H4, (C2H4 + O2)混合ガスに接触させた時のCs3d, 
Re4f, O1sおよびAg3dスペクトルを測定した。その
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